Grenzflächenanalyse und -design an kontinuierlichen Multifilament- Glasrovings beschichtet mit reaktiven Zement-in-Polymer Dispersionen by Hojczyk, Markus et al.
 
4th Colloquium on Textile Reinforced Structures (CTRS4) 1
 
Grenzflächenanalyse und -design an kontinuierlichen Multifilament 
Glasrovings beschichtet mit reaktiven Zement-in-Polymer 
Dispersionen*  
Markus Hojczyk1, Oliver Weichold2, Martin Möller3  
Zusammenfassung: Die polymere Komponete in reaktiven Zement-in-Polymer 
(c/p) Dispersionen hat einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung der 
Mikrostruktur von c/p beschichteten Rovings in Beton. Elektronen-
mikroskopische Untersuchungen zeigen für den gut wasserlöslichen 
Poly(vinylalkohol) Ca(OH)2-Ablagerungen an der Grenzfläche, während für das 
hydrophobe Poly(vinylacetat) ein Gefüge aus teilhydratisiertem Klinker gefunden 
wird. Durch eine zeitliche Verfolgung der Wasseraufnahme mittels 
kernmagnetischer Resonanzspektroskopie konnte dies auf Unterschiede im 
Quellungsverhalten als Resultat der unterschiedlichen chemischen Struktur und 
Reaktivität gegenüber Alkalien zurückgeführt werden. 
Summary: The type of polymer used to prepare reactive cement in polymer (c/p) 
dispersions has a significant influence on the formation of the microstructure of 
c/p coated rovings in concrete. Electron microscopic investigations of the easily 
water soluble poly(vinyl alcohol) show Ca(OH)2-depositions at the interface, 
while for the hydrophobic poly(vinyl acetate) a microstructure of partially 
hydrated clinker is found. Tracing of the water uptake with nuclear magnetic 
resonance spectroscopy corroborates the differences in the swelling behaviour 
due to differences in the chemical structure and reactivity towards alkali. 
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1 Einleitung  
Die Verbundeigenschaften von textilbewehrtem Beton können durch Tränkung der Rovings 
mit wasserunlöslichen Epoxidharzen, siehe DILTHEY ET AL. [1] und XU ET AL. [2], oder 
Styrol-Butadien-Copolymeren, siehe GAO ET AL. [3], signifikant gesteigert werden. Dieser 
Ansatz berücksichtigt jedoch nicht die Vorteile, die sich durch direktes Anbinden einzelner 
Filamente an die Matrix und Maßschneidern der Filament/Matrix-Grenzfläche ergeben. 
RAMSTEINER und THEYSOHN [4] konnten für faserverstärkte Epoxidharze zeigen, dass dieser 
Ansatz vorteilhaft ist. Für textilbewehrten Beton kann ein direktes Anbinden einzelner 
Filamente an die Matrix und Maßschneidern der Filament/Matrix-Grenzfläche durch 
Tränkung der Rovings mit einer reaktiven Zement-in-Polymer (c/p) Dispersion erreicht 
werden, siehe WEICHOLD ET AL. [5] und [6]. Mit c/p-Dispersionen basierend auf 
Poly(vinylacetat) und einem Feinstzement erhöht sich die Pull-Out Spannung um das 
3.5fache im Vergleich zu unbehandeltem AR-Glas (Bild 1).  
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Bild 1: Pull-out Spannung für kommerzielle CEM-FIL ARC 2400 tex Glasrovings im Vergleich zu 
Zement-in-Polymer beschichteten Rovings. 
Fig. 1: Pull-out tension of commercial CEM FIL ARC 2400 tex glass rovings in comparison to 
rovings coated with cement-in-polymer dispersions.  
Die Verbundeigenschaften werden dabei zum einen vom Mischungsverhältnis Zement zu 
Polymer, zum anderen von der chemischen Zusammensetzung des Polymers entscheidend 
beeinflusst. Insbesondere können über die chemischen Eigenschaften der Polymere die 
Bildung und Struktur der Filament/Matrix-Grenzphase gesteuert werden. 
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2 Experimentalteil  
Als Polymere wurden Poly(vinylalkohol) (PVA) mit einem MW = 9.500 g/mol (Wacker) und 
Poly(vinylacetat) (PVAc) mit einem MW = 110.000–150.000 g/mol (Wacker) eingesetzt (Bild 
2). Als Feinstzement wurde Mikrodur PX der Firma Dyckerhoff mit einer Größenverteilung 
d50 < 6 µm verwendet. Alkaliresistente Glasrovings CEM FIL LTR ARC 2400 (2400 tex, 
Filamentdurchmesser 27 µm, Rovingquerschnitt 0.896 mm2) wurden von Owens Corning-
Vetrotex erhalten.  
 
    
Bild 2: Struktur der verwendeten Polymere. A Poly(vinyl alkohol) und B Poly(vinyl acetat). 
Fig. 2: Structure of the polymers used in this study. A poly(vinyl alcohol) and B poly(vinyl acetate).  
Die Herstellung der c/p-Dispersionen und die Beschichtung von Rovings mit diesen wurden 
bereits bei WEICHOLD ET AL. [5] und [6] vorgestellt. Das Polymer zu Zement-Verhältnis 
konstant 20:80. Die beschichteten Rovings wurden in eine Feinbetonmatrix gemäß 
BROCKMANN [7] mit den Dimensionen 15 × 15 × 100 mm eingegossen. 
Nach dem Aushärten werden die Proben für die REM-Untersuchungen in kleine Stücke 
zersägt, die zum einen wie bei KJELLSEN [8] beschrieben in Epoxidharz eingebettet werden 
und nach dem Aushärten des Harzes zur Analyse des Querschnitts geschliffen und poliert 
werden. Die übrigen werden ohne Tränkung der Länge nach gespalten um die Matrix im 
Nahbereich der Filamente zugänglich zu machen. Eine Übersicht über die 
Probenvorbereitung ist in Bild 3 gezeigt. Eine ausführliche Beschreibung der 
Probenvorbereitung findet sich in WEICHOLD und HOJCZYK [9].  
Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen (SEM) wurden an einem 
Hitachi S 3000 N durchgeführt. Dieses SEM ist mit einem Sekundärelektronen Detektor (SE-
SEM) und einem Rückstreuelektronen Detektor (BS-SEM) ausgerüstet.  
B A 
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Bild 3: Probenvorbereitung für die Elektronenmikroskopie. In Epoxidharz eingebettete, 
angeschliffene Probe (links, BS-SEM), Fragment des 15 × 15 × 100 mm Betonkörpers 
(Mitte) und längs gespaltene Probe mit offen gelegten Bewehrungsfilamenten (rechts, SE-
SEM).  
Fig. 3: Sample preparation for electron microscopy. Sample embedded in epoxy resin, ground and 
polished (left, for BS-SEM), fragment of the 15 × 15 × 100 mm concrete specimen 
(middle), and split sample showing the reinforcing filaments (right, for SE-SEM). 
Zur Untersuchung der Wasseraufnahmekinetik wurden Mischungen mit einem Polymer zu 
Zement-Verhältnis von 70:30 hergestellt. Die Proben der c/p-Dispersionen wurden aus der 
Schmelze zu Strängen von ca. 4 mm Durchmesser extrudiert und dann in Stücke von 30 mm 
Länge geschnitten. Die Stücke wurden in Proberöhrchen mit Porenlösung (pH=13.4) versetzt 
und mittels kernmagnetischer Resonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance) 
untersucht.  
Bildgebende NMR-Experimente wurden an einem 200 MHz Bruker DMX Spektrometer 
unter Verwendung einer Standard 3D SPI Sequenz mit einer Wiederholungszeit von 50 ms 
durchgeführt. Die Auflösung war 0.3125 × 0.3125 × 3.125 mm. Die 13C CPMAS Daten 
wurden mit einem 500 MHz Bruker DSX Spektrometer mit einer Kontaktzeit von 1 ms und 
einer Rotationsgeschwindigkeit von 5 kHz aufgenommen.  
Die Messmethoden erlauben die Verfolgung des H2O-Signales beim Eindringen in die 
Probekörper. Im Fall des PVAc kann synchron die Verseifungsreaktion der Acetat-Gruppen 
zu Hydroxylgruppen verfolgt werden. 
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3 Ergebnisse und Diskussion  
3.1 Mikrostrukturaufklärung mittels Elektronenmikroskopie  
3.1.1 SEM  
Nach Spaltung der bewehrten Probekörper in Faserrichtung zeigte sich bei allen Proben eine 
granuläre Struktur im Filamentzwischenraum. Dort wo Filamente aus der Matrix 
herausgelöst worden sind, bleiben größtenteils glatte Abdrücke zurück. Teilweise sind diese 
Abdrücke vollflächig, teilweise durch Poren im Matrixmaterial unterbrochen. Auf den 
herausgelösten Filamenten sind komplementäre Anhaftungen zu finden.  
Bei c/PVA beschichteten Rovings lassen sich direkt an den Filamenten bzw. in den zurück-
gelassenen Filamentabdrücken vornehmlich Domänen aus Calciumhydroxid erkennen (siehe 
Pfeile in Bild 4). Auf diese Weise ist zunächst ein großflächiger Kontakt zwischen Filament 
und Matrix gegeben und ist damit einer Situation ohne einheitliche Anbindung der 
Einzelfilamente an die umgebende Matrix vorzuziehen, siehe WEICHOLD und HOJCZYK [9] 
sowie STUCKE und MAJUMDAR [10]. Die Herstellung eines Faser/Matrix-Verbundes über 
eine Ca(OH)2-Phase erlaubt jedoch nicht die vollständige Nutzung der Garnzugfestigkeit im 
Beton. 
 
Bild 4: Die Filament/Matrix-Grenzfläche im Fall der c/PVA-Dispersionen besteht zu einem großen 
Teil aus Ca(OH)2 (gekennzeichnet durch die Pfeile). 
Fig. 4: The filament/matrix-interface consists largely of calcium hydroxide in the case of 
c/PVA-dispersions (indicated with arrows). 
Im Fall der c/PVAc-Dispersionen wird kein Ca(OH)2 an der Grenzfläche Filament-Matrix 
gefunden, obwohl PVAc im alkalischen Milieu zu PVA verseift. Die beobachtete granuläre 
Struktur des Filamentzwischenraumes ist zudem gröber als in c/PVA Proben. Die Struktur 
besteht aus teilhydratisierten Klinkerkörnern, die über C-S-H-Brücken miteinander und an 
 
6 HOJCZYK, WEICHOLD and MÖLLER: interface design of glass rovings and c/p-dispersions
 
die Glasoberfläche verwachsen sind (Bild 5). Darüber hinaus werden auch reine 
C-S-H-Bereiche gefunden. Das Vorhandensein von C-S-H an der Oberfläche ist für die 
Herstellung des Faser/Matrix-Verbundes deutlich besser als das Vorhandensein von 
Ca(OH)2, vgl STUCKE und MAJUMDAR [10], was sich in den deutlich höheren Pull-Out 
Werten der c/PVAc-beschichteten Rovings im vergleich zu den c/PVA-beschichteten 
Rovings zeigt (siehe Bild 1 und WEICHOLD [6]). 
 
Bild 5: Die Filament/Matrix-Grenzfläche im Fall der c/PVAc-Dispersionen zeigt eine granuläre 
Struktur von teilhydratisiertem Klinker. 
Fig. 5: The filament/matrix-interface exhibits a granular structure of partially hydrated clinker in 
the case of c/PVAc-dispersions. 
 
3.2 Wasseraufnahmekinetik der c/p-Dispersionen  
Poly(vinylalkohol) (vgl. Bild 2A) ist ein hydrophiles Polymer, welches aufgrund der 
periodischen, 1,3-ständigen Anordnung von OH-Gruppen gut von Wasser benetzt wird, in 
diesem zunächst schnell quillt und sich leicht löst. Poly(vinylacetat) (Bild 2B) ist ein Derivat 
des Poly(vinylalkohols), bei dem alle OH-Gruppen mit Essigsäure verestert sind. Es ist daher 
hydrophob, wird nur schlecht von Wasser benetzt und quillt bzw. löst sich in Wasser nicht. 
Im alkalischen Milieu wie dem Frischbeton werden die Estergruppen langsam verseift. Es 
entsteht eine dem Poly(vinylalkohol) zunehmend ähnlichere Struktur mit der Folge, dass die 
verseiften Teile in Wasser quellen und sich mit fortschreitender Verseifung in Wasser lösen.  
Sobald die c/p-Dispersionen dieser Polymere und einem Feinstzement einer wässrigen 
(alkalischen) Lösung ausgesetzt sind, setzen konkurrierende Reaktionen der Bestandteile mit 
Wasser ein:  
i) im Fall des PVA quillt das Polymer und löst sich allmählich im wässrigen 
Medium auf;  
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ii) im Fall von PVAc erfolgt zunächst eine Verseifung der Estergruppen bevor das 
schrittweise Quellen einsetzen kann. Für beide Polymere ermöglicht das Quellen 
und Auflösen der Polymere das Eindringen von Wasser in tiefere Schichten und 
damit fortschreitende Hydratation des Zementes.  
iii) die Klinkerphasen hydratisieren unter Verbrauch des Wassers und u. a. unter 
Bildung von Ca(OH)2, welches im weiteren Verlauf der Reaktion C-S-H-Phasen 
bildet.  
Jede dieser drei Reaktionen unterliegt ihrer jeweils eigenen Kinetik. Damit wird das 
makroskopische Verhalten der c/p-Dispersionen durch das Verhältnis der Geschwindigkeiten 
dieser Einzelreaktionen bestimmt. 
In Porenlösung quellen die untersuchten c/PVA-Probekörper innerhalb von sieben Stunden 
vollständig (Bild 6A). Dabei nimmt der Durchmesser bereits in den ersten Stunden merklich 
zu. Mit zunehmender Wasseraufnahme werden die Probekörper instabil und zerfallen. Bei 
PVA als Polymerphase ist der Quell- und Lösungsprozess der c/p-Dispersion also schneller, 
als die Bildung der anorganischen Matrix. 
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Bild 6: Wasseraufnahme von reinen c/PVA (A) und c/PVAc (B) Mischungen während der 
Lagerung in Porenlösung bei pH=13.4. Die Kurve wurde durch Integrieren des 2D-NMR 
Signals erhalten. 
Fig. 6: Water uptake of pure c/PVA (A) and c/PVAc (B) mixtures in pore solution of pH=13.4. The 
curve was obtained by integrating the 2D-NMR signal. 
Bei c/PVAc ist das Quellvermögen durch die anfängliche Hydrophobie des Polymers stark 
eingeschränkt (Bild 6B). Die von außen in die Probe eindringende Wasserfront ist erst nach 
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über 48 Stunden in die Mitte der Probe vorgedrungen. Während dieser Zeit verändern die 
c/PVAc-Probekörper ihre Form nur unwesentlich und sind auch nach Beendigung des 
Experimentes stabil.  
Bild 7 zeigt eine parallele Untersuchung zur Hydrolysereaktion des PVAc zu PVA. Auffällig 
ist, dass nach 18 Stunden erst ca. 70% des PVAc hydrolysiert ist. Nach 48 Stunden, wenn der 
Probekörper vollständig gequollen ist, sind immer noch 20% des Ausgangspolymers 
vorhanden. Die Hydrolyse des Polymers, welches dem Quellen und damit der 
Wasseraufnahme vorausgehen muss, ist demnach deutlich langsamer als die Hydratation des 
Zementes. Dies ermöglicht die Bildung einer stabilen Zementphase, die ein Zerfallen des 
Probekörpers verhindert. 
 
Bild 7: Kinetik der alkalischen Hydrolyse von PVAc zu PVA in c/PVAc-Probekörpern, bestimmt 
mittels 13C-Festkörper NMR Spektroskopie nach OLARU ET AL. [10]. 
Fig. 7: Kinetic of the alkaline hydrolysis of PVAc to PVA in the c/PVAc-specimen, determined 
with 13C-solid state NMR spectroscopy cf. OLARU ET AL. [10]. 
Verknüpft man nun die Ergebnisse aus Bild 6 mit den zuvor dargestellten Beobachtungen der 
Elektronenmikroskopie (Bild 4 und Bild 5), lässt sich das Auftreten von Ca(OH)2 im Fall der 
c/PVA Dispersionen erklären. Da c/PVA sehr schnell Wasser aufnimmt steht dem 
Zementanteil der c/PVA-Beschichtungen im Frischbeton ein Überschuss an alkalienreicher 
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Lösung gegenüber. Diese Situation ist damit dem herkömmlichen Anmachen ähnlich, wofür 
nach dem Aushärten Ca(OH)2-Ablagerungen auf den Zuschlägen gefunden werden kann.  
Beschichtungen basierend auf c/PVAc unterliegen dem Quellvorgang im Frischbeton nur in 
geringerem Maße, also kann von einer nominalen Unterversorgung des Feinstzementes mit 
Wasser ausgegangen werden. Es bleiben die Gerüste aus teilhydratisiertem Klinker zurück.  
 
4 Schlussfolgerungen  
Die chemische Reaktivität, Benetzbarkeit und Quellbarkeit der Polymere in den vorgestellten 
Beschichtungen bestimmen die Geschwindigkeit und Menge des in die beschichteten 
Rovings eindringenden Wassers. Damit lässt sich die Hydratation des Zemetklinkers in der 
Beschichtung kontrollieren. 
Hydophile, gut wasserlösliche Polymere wie Poly(vinylalkohol) lösen sich spontan im 
wässrigen Zementleim. Dadurch ist der Zementanteil der Beschichtung sehr schnell einer 
großen Menge Wasser ausgesetzt. Poly(vinylacetat) muss dagegen in alkalischen Lösungen 
zunächst hydrolysiert werden bevor es allmählich im Wasser quillt. Dadurch ist die 
anfänglich aus dem Anmachwasser des äußeren Betons für Reaktionen der 
c/PVAc-Dispersion und damit die Hydratation des Feinstzementes verfügbare Menge Wasser 
begrenzt. Dies führt zur Bildung eines Gefüges aus teilhydratisiertem Zementklinkers. Auf 
diese Weise wird eine festere Anbindung der einzelnen Filamente an die umgebende Matrix 
erhalten. 
Die gravierenden Unterschiede in der Mikrostruktur der beiden Beschichtungen nach dem 
Einbetten in Beton erklärt die in Bild 1 und WEICHOLD [6] gezeigte Überlegenheit des 
c/PVAc Systems gegenüber dem c/PVA System in Pull-out-Versuchen. 
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